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На основании расчетов диаграмм Пурбе («E ‒ pH») установлены доминирующие редокс-реакции оксоформ 
хлора, брома и иода в оптимальных условиях их фотометрического определения. Показано, что в кислых средах  
 (pH = 0-5) окислительная способность оксогалогенов убывает в следующей последовательности: 
IO3
− ˃ HIO4 ≈ BrO3
− ˃ HClO ≈ HClO2 ≈ ClO3
− ˃ ClO4
−. Соотношение между параметром α (относитель-
ное количество вступившего в реакцию метиленового голубого) и концентрацией (С) оксоформы 
галогена в определенном диапазоне его содержаний описывается уравнением градуировочной 
функции: α = (а ± Δа)∙С + (в ± Δв). Коэффициенты линейных корреляций составляют 0.97-0.99. Объ-
яснено изменение характера градуировочных функций в области концентраций 0.7-0.9 мг/л оксо-
форм хлора и брома, для оксоанионов иода – при содержании большем 1∙10−2 мг/л. Отмечено, что 
лишь для оксохлорпроизводных редокс-реакции не сопровождаются конкурирующими процессами. 
Экспериментально подтверждено образование в результате окислительной деструкции метилено-
вого голубого ряда органических соединений, которые со временем разрушаются до неорганиче-
ских веществ. Рассчитаны пределы обнаружения оксоформ галогенов. Выполнен анализ питьевой 
воды централизованного водоснабжения, содержащей гипохлорит- и хлорит-ионы. Установлена 
концентрация бромат- и иодат-ионов в образцах бутилированной воды. Правильность результа-
тов анализа подтверждена способом добавок. Чувствительность и избирательность фотометри-
ческого редокс-определения оксоанионов хлора, брома и иода превосходят аналогичные анали-
тические характеристики известных фотометрических методик.
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The dominant redox reactions oxoform chlorine, bromine and iodine in the optimal conditions of their 
photometric definitions were established on the basis of calculations of «E ‒ pH» diagrams (Pourbaix di-
agrams). It was shown that the oxidizing ability of oxohalogen in acidic media (pH = 0-5) decreased in the 
following order IO3
− ˃ HIO4 ≈ BrO3
− ˃ HClO ≈ HClO2 ≈ ClO3
− ˃ ClO4
−. The relationship between the param-
eter α and concentration (C) of halogen oxoform in a certain range of its contents described by the equa-
tion of the calibration curve: α = (а ± Δа)∙С + (в ± Δв). The linear correlation coefficients are 0.97-0.99. The 
changing nature of the calibration curve in the concentration range 0.7-0.9 mg/l for chlorine and bromine 
oxoform and for iodine oxoanions containing more 1∙10−2 mg/l were explained. It was noted that only redox 
- reactions involving oxochlorine anions were not accompanied by competing processes. Forming of some 
organic compounds as a result of methylene blue oxidative destruction, which eventually are destructed to 
inorganic substances was confirmed. Detection limits oxoform halogens were calculated. Concentration of 
hypochlorite and chlorite ions in tap drinking water and contents of bromat- and iodate- ions in bottled water 
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samples were determined. Accuracy of determination results was confirmed by addition method. The sen-
sitivity and selectivity of the photometric redox determination of chlorine, bromine and iodine oxoanions are 
better than analytical characteristics of similar known photometric methods.
Keywords: oxoforms of halogens, photometric determination, methylene blue.
Введение
Содержание токсичных оксоформ хлора и 
брома регламентируется во многих экологиче-
ски малозащищенных объектах, в том числе в 
питьевой воде [1]. Величины ПДК [2] равны соот-





− (0.01). В воде могут при-
сутствовать биологически активные IO3
− и IO4
−-ионы, 
избыточное поступление которых в организм не-
желательно.
Существуют многочисленные химические и 
инструментальные методы определения окисли-
телей, содержащих галоген [1, 3-6]. Вместе с тем 
востребованными для лабораторий любого уров-
ня являются способы фотометрического контроля 
указанных аналитов с применением высокочувстви-
тельных и избирательных реагентов. Рекомендуе-
мые в литературе [7-9] фотометрические методики 
определения оксоформ галогенов не унифициро-
ваны по отношению к фотометрическому реаген-
ту и не обеспечивают требуемых характеристик 
чувствительности и избирательности. Интерес к 
деструктивным индикаторам, в том числе к мети-
леновому голубому, обусловлен резким измене-
нием окраски при взаимодействии с оксоаниона-
ми галогенов.
Целью настоящей работы являлось теоре-
тическое обоснование и оценка предельных воз-
можностей фотометрического редокс-определе-
ния оксоформ хлора, брома, иода с применением 
метиленового голубого.
Диаграммы Пурбе («E ‒ pH») для 
оксоформ хлора, брома, иода и 
метиленового голубого
Общий подход к описанию редокс-равнове-
сий кислотообразующих элементов изложен нами 
в работе [10], в которой приведены формульный ап-
парат и диаграммы Пурбе («E ‒ pH») для редокс-
систем, содержащих молекулярные и анионные 
формы кислот HClO, HClO2, HClO3 и HClO4. Анало-
гично могут быть получены уравнения, связываю-
щие величину формального электродного потенци-
ала  (EpH) и значение pH, в условиях существования 
различных форм кислот брома (HBr, HBrO и HBrO3) 
и иода (HI, HIO, HIO3 и HIO4).
Бромсодержащие редокс-системы представ-
ляют собой восстановленную и окисленную фор-
мы брома, образующие соответствующие кислоты: 
HBr (HBrO) и HBrO3. Возможность окисления BrO3
−-
ионов до пербромата не рассматривали, поскольку 
существует высокий активационный барьер меж-
ду степенями окисления брома +5 и +7. Такой про-
цесс не реализуется даже при действии персуль-
фата (E° = 2.08 B).
В общем случае для восстановленных (HBrOm) 
и окисленных (HBrOy) форм:
BrOy
− + (y-m)H2O + qē ⇄ BrOm
− + 2(y-m) OH−. (1)
Уравнение (1) является обобщающим для сле-
дующих редокс-реакций:
с участием Br−-ионов [11] 
Br− + 6OH− - 6ē = BrO3
− + 3H2O, где m = 0, y = 3 и q = 6;
Таблица 1 
Доминирующие реакции восстановления оксоформ хлора, брома и  иода – окислителей метиленового 
голубого
Оксоанионы pK кислот Доминирующие  редокс-реакции (кислотность среды) EpH , В
Гипохлорит HClO (7.5)
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если в реакции участвуют BrO− ионы [11]. то
BrO− + 4OH− - 4ē = BrO3
− + 3H2O, где m = 1, y = 3, q = 4.
Таким образом, для уравнения (1) m = 0 и 1, 
стехиометрический коэффициент при указании чис-
ла моль OH−-ионов равен 2(y - m) и отвечает зна-
чению  (y - m) H2O, y = 3 для всех вышеприведен-
ных реакций.














где Ky − константа кислотности (2∙10−2) для HBrO3, 
Km − константа кислотности (2∙10−9) для HBrO. 
Общие схемы взаимодействий в редокс-си-
стемах применительно к оксоанионам иода могут 
быть представлены следующим образом:
IOy
− + (y - m)H2O + qē ⇄ IOm− + 2(y - m) OH−. (3)
Уравнение для вычисления формального 
редокс-потенциала аналогично уравнению (2), в 
котором Ky − константа кислотности (2.3∙10−2) для 
HIO4; Km − константы кислотности, равные 1∙1011 (HI), 
2.3∙10-11(HIO) и 1.7∙10−1 (HIO3). 
На основании расчетов диаграмм Пурбе (рис. 
1) нами установлено, что в кислых средах (pH = 0 ‒ 5) 
окислительная способность оксогалогенов убывает 
в следующей последовательности: 
IO3
− ˃  HIO4 ≈ BrO3
− ˃  HClO ≈ HClO2 ≈ ClO3
− ˃  ClO4
−.
Доминирующие реакции восстановления ок-
соформ хлора, брома и иода в принятых нами ус-
ловиях эксперимента приведены в табл. 1.
Значение формального электродного потен-
циала (EpH) метиленового голубого (МГ) в зависи-
мости от концентрации H+-ионов [12] описывается 
уравнением: 
EpH = Eº + (RT/2F) ln (([H
+])3 + K1∙[H+]2 + K1∙K2[H+]), (4)
где E0 ‒ стандартный электродный потенциал (0.54 
В при pH = 0); K1 и K2 ‒ константы протонирования 
аминогрупп МГ (значения pK1 и pK2 равны соответ-
ственно 4.58 и 5.85). Это уравнение удовлетворяет 
данным, согласно которым при низких значениях 
pH (меньше 5) тангенс угла наклона зависимости 
EpH = f(pH) составляет ‒ 0.09 B/pH, а при pH > 5: ‒ 
0.04 B/pH. При pH = 7 значение EpH = 0.011 В (рис. 2).
Экспериментальная часть
Применяемый в работе метиленовый голу-
бой (реактив квалификации «ч.д.а.») был очищен 
от метилированных тиазинов экстракцией послед-
них из щелочных сред (0.1 М NaOH) дихлорэтаном, 
а затем дважды перекристаллизован из водно-эта-
нольного (1:1) раствора и высушен на воздухе.  Он 
содержал 70 % мас. восстановленных и 30 % окис-
ленных форм, концентрацию которых определяли 
титриметрически и фотометрически. Спектры по-
глощения растворов МГ различной кислотности со-
ответствовали литературным данным [13, 14]. Ис-
ходный 2.5∙10−4 М раствор МГ, который хранили в 
темной посуде при 5-10 °C не более трех дней, пе-
ред проведением эксперимента разбавляли биди-
стиллятом; его концентрация в реакционных сме-
сях составляла 5∙10−5 М и оставалась постоянной. 
Использовали концентрированные растворы 
H2SO4 и HCl квалификации «х.ч.» и следующие ок-
сосоединения галогенов: NaClO («ч.д.а.»), NaClO2 
(«х.ч.»), KClO3 («ч.д.а.»), NaClO4 («х.ч.»), KBrO3 («ос.ч.»), 
KIO3 («ос.ч.»), KIO4 («х.ч.»). Концентрацию первичных 
стандартных растворов аналитов уточняли по из-
вестным методикам [15]. 
Оптическую плотность фотометрируемых 
растворов измеряли на спектрофотометре «СФ-
46». В качестве раствора сравнения использовали 
контрольную пробу, не содержащую оксогалогенов. 
Значение pH контролировали с помощью pH-метр-
милливольтметра «pH-121».
Методика фотометрического редокс-
определения оксогалогенов по 
реакции с метиленовым голубым
Условия определения оксоанионов хлора, брома 
и иода представлены в табл. 2. Использовали герме-
тично закрывающиеся стеклянные бюксы, вместимо-
стью 10-15 мл, в которые помещали 8 мл стандартного 
раствора, содержащего определяемый оксогалоген 
(для получения градуировочных зависимостей) или 
анализируемой пробы; затем 2 мл 2.5∙10−4 М раство-
Рис. 1. Диаграммы «E ‒ pH» для редокс-систем, со-
держащих оксоформы хлора, брома и иода: 1 – HClO; 
2 – HClO2; 3 – HClO4; 4 – HClO3; 5 – HBrO3; 6 – HIO3; 7 – HIO4
Рис. 2. Диаграмма «E ‒ pH» для растворов метилено-
вого голубого
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ра МГ и с помощью микродозатора вводили  необхо-
димый объем раствора H2SO4 или HCl для создания 
необходимого значения pH. Интенсивность окраски 
раствора реакционной смеси закономерно уменьша-
ется с увеличением концентрации окислителя (оксо-
анионов хлора, брома и иода). Полученный раствор 
тщательно перемешивали и измеряли его оптиче-
скую плотность относительно контрольной пробы. 
Питьевую воду анализировали аналогично, только 
вместо 8 мл стандартного раствора в бюкс помеща-
ли такой же объем исследуемой пробы. 
Относительное количество вступившего в 
реакцию метиленового голубого, подвергающего-
ся окислительной деструкции (обесцвечиванию), 
оценивали по значению параметра α = ΔА/А0, где 
ΔА = А0 – Аисс. – разность оптических плотностей 
контрольной пробы, не содержащей аналита (А0), и 
исследуемого раствора (Аисс.). Поскольку Аисс. ˂ А0, 
реализуется принцип дифференциальной фото-
метрии. Для того, чтобы относительное измене-
ние оптической плотности было наибольшим при 
незначительном уменьшении (или увеличении) 
содержания в редокс-системе окислителя, тол-
щина поглощающего слоя составляла 0.3 см (оп-
тимальное значение). Соотношение между параме-
тром α и концентрацией (С) оксоформы галогена 
(в определенном диапазоне его содержаний) опи-
сывается уравнением градуировочной функции: 
α = (а ± Δа)∙С + (в ± Δв).
Результаты эксперимента и их 
обсуждение
Установлено, что изменение характера гра-
дуировочных функций в области концентраций 0.7-
0.9 мг/л оксоформ хлора и брома, для оксоанионов 
иода – при содержании большем 1∙10−2 мг/л связано 
с избыточным (по отношению к стехиометрическо-
му) количеством окислителя (оксогалогена), которое 
расходуется на «доокисление» продуктов реакций, 
образовавшихся на начальной стадии. В этом слу-
чае окраска «фона» (раствора редокс-индикатора) 
ослабляется. Поэтому на градуировочных зависи-
мостях (за исключением перхлората) имеются две 
области концентраций аналитов, которые характе-
ризуются уравнениями градуировочных функций с 
различными угловыми коэффициентами.
В отличие от оксосоединений хлора и бро-
ма, а также периодата, для стабилизации оптиче-
ской плотности реакционной смеси, содержащей 
иодат-ионы, требуется не менее 5 минут с момен-
та начала реакции. Вероятно, «заторможенность» 
процесса объясняется протеканием двух конкури-
рующих реакций (вторая из которых является ки-
нетически затрудненной) с близкими значениями 
электродных потенциалов [11]. 
Основная реакция: IO3
− + 6H+ + 6ē = I− + 3H2O 
(pH = 1-3; E0 = 1.08 B); побочный процесс: I− - 2ē = I+ 
(E0 = 1.03 B). Окрашенная форма индикатора обесц-
вечивается продуктом побочной реакции (I+). Тре-
буется некоторое время для наступления равно-
весия в реакционной смеси, содержащей IO3
−, I− и 
I+-ионы, а также восстановленную и окисленную 
формы индикатора.
Перхлорат-ионы относятся к наиболее устой-
чивым оксоанионам хлора, не изменяющим фор-
му нахождения в растворах. В этом случае можно 
предположить одностадийный процесс его восста-
новления редок-индикатором.
Таблица 2 
Пределы обнаружения (Смин), условия и диапазоны  фотометрического редокс-определения оксоанионов 












pH= 5 ‒ 6   (HCl)







































pH = 2.5 (H2SO4)
λ = 600 нм




pH = 2.5 (H2SO4)





























Примечание: *α = (а ± ∆а)∙С + (в ± ∆в), где α = ∆А/А0, ∆А = А0 – Аисс.,; С, мг/л.
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Для объяснения реакционной способности 
оксогалогенов недостаточно приведенных в табл. 
1 значений электродных потенциалов. Для бром- 
и иодсодержащих оксосоединений формальные 
электродные потенциалы (~1.3 В) близки к анало-
гичной характеристике для хлорита (1.4 В), гипох-
лорита (1.2 В) и хлората (1.3 В). Однако пределы 
обнаружения первых двух групп из указанных со-
единений на два порядка меньше по сравнению с 
хлорпроизводными.
В этой связи следует отметить, что лишь для 
оксохлорпроизводных (ЕpH = 0.6-1.4 В) редокс-реак-
ции не сопровождаются конкурирующими процесса-
ми, так как соответствующие значения электродных 
потенциалов меньше или совпадают с величиной 
1.4 В для реакции Cl2 + 2e ↔ 2Cl
−. Поэтому в этом 
случае конкурирующие процессы термодинамиче-
ски не обоснованы. Для оксоформ хлора имеет ме-
сто линейная зависимость предела обнаружения 
(в ед. pCмин.) от значений формальных электродных 
потенциалов (lgEpH) ‒ рис. 3. 
На основании экспериментальных данных, 
подтверждаемых литературными сведениями [11], 
кроме приведенных в табл. 1 редокс-реакций сле-
дует учитывать следующие процессы: 2Br−- 2ē ↔ 
Br2  (1.0 B) и 2I
− - 2ē ↔ I2 (0.6 B). Образующиеся в 
результате восстановления бром- и иодсодержа-
щих оксосоединений бромиды и иодиды окисля-
ются теми же реагентами (ЕpH = 1.2-1.3 В) до брома 
и иода. Последние увеличивают степень деструк-
ции красителя. 
Известно, что метиленовый голубой подвер-
гается окислительной деструкции при действии 
некоторых химических реагентов, озона и других 
окислителей с образованием продуктов демети-
лирования и деаминирования – диметиланилина, 
бензола и бензолсульфокислоты, которые со вре-
менем превращаются в минеральные формы ве-
ществ: Cl−, NO3
− и SO4
2−- ионы [17-20]. 
Изученные нами редокс-процессы деструк-
ции МГ не являются исключением из общих зако-
номерностей, установленных ранее. Полученные 
спектры поглощения (рис. 4) свидетельствуют о 
том, что деструкция МГ (уменьшение интенсивно-
сти характеристических полос поглощения) проис-
ходит вследствие образования органических со-
единений как промежуточных продуктов (рис. 5), 
которые со временем разрушаются до неоргани-
ческих веществ (подтверждено качественными ре-
акциями [21]). Кроме вышеприведенных продуктов 
Рис. 4. Изменение со временем оптической плотности 
растворов реакционной смеси, содержащей 5∙10−5 М 
МГ, бромат калия (2∙10−3 M) и серной кислоты (pH = 2.5): 
1 – после смешения реагентов; 2, 3 и 4 соответственно 
через 2, 6 и 12 дней
Рис. 3. Зависимость величины предела обнаружения 
оксогалогенов (в ед. lgCмин) от значений формальных 
электродных потенциалов (билогарифмические коорди-
наты): 1 – ClO4
−; 2 – HClO; 3 – ClO3
−; 4 – HClO2; 5 – BrO3
−; 
6 – HIO4; 7 – IO3
−
Таблица 3










и  HClO2 (3∙10
−2)
Использование свойства аддитивности оптической плотности (для HClO2   
λ = 670 нм в среде 1 M раствора H2SO4; для ClO2
−  λ = 600 нм при pH = 5-6)
IO3
− (2∙10−4) 
и  HIO4 (5∙10
−4) кинетические особенности редокс-реакций
1 M HCl ClO3
− (5∙10−2) солянокислая среда




− (4∙10−4 ) величины Смин  отличаются на 3 порядка
pH = 5 ‒ 6 (HCl) ClO2
− ( 3∙10−2 ) слабокислый раствор (λ = 600 нм)
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деструкции установлено образование ионов соот-
ветствующего галоида или оксогалогена с мень-
шей степенью окисления хлора, брома или иода 
по сравнению с исходной оксоформой окислителя.
В работе использовали несколько способов 
повышения избирательности фотометрического 
редокс-определения оксогалогенов (табл. 3). Ос-
новным является изменение кислотности реакци-
онной смеси, влияющей на значения формальных 
электродных потенциалов оксоформ хлора, брома, 
иода и метиленового голубого. Немаловажное зна-
чение для бром- и иодсодержащих аналитов име-
ют процессы их окисления до свободных галогенов, 
усиливающих процессы деструкции метиленового 
голубого. Кроме этого, использовали свойство ад-
дитивности оптической плотности (смесь HClO и 
HClO2), а также кинетические особенности редокс-
реакций с участием IO3
−. В табл. 4 приведены допу-
стимые отношения масс сопутствующих оксоформ 
при определении каждого из искомых аналитов. 
Правильность результатов анализа питьевой 
воды (табл. 5 и 6) подтверждена независимыми ме-
тодами (для гипохлорита – иодометрическим титро-
ванием, для хлорит- ионов – методом ионной хро-
матографии), а также способом добавок. Различие 
в полученных значениях связано со случайными по-
грешностями, поскольку эта разность входит в до-
верительный интервал рассчитанной величины с 
добавкой и без нее. Вычисление массовой концен-
Таблица 4 
Избирательность фотометрического редокс-определения оксоформ хлора, брома и иода








− и HIO4 (1:100)
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− (pH = 2-3) IO3





− (1M H2SO4) BrO3
−, HClO, HClO2 (1:100); ClO3
−, ClO4
−, HIO4 (1:200)











−, HIO4 – 1∙10
−3 мг/л; ClO4
−- 5∙10−1 мг/л; приведены формы 
оксогалогенов для указанной кислотности среды.
Таблица 5
Результаты определения (мг/л) гипохлорит- и хло-
рит-ионов в питьевой воде централизованного во-






















Примечание: * – содержание других оксоформ галоге-
нов меньше пределов обнаружения.
Таблица 6
Результаты анализа бутилированной природной 
воды на содержание бромат- и иодат- ионов (мг/л) 































































Примечания: * − столовая вода; ** − лечебно – столо-
вая вода, г. Ессентуки; *** − содержание периодат-ионов 
(1.5-2.0)∙10−3 мг/л; концентрация оксоформ хлора мень-
ше пределов обнаружения.
Рис. 5. Схема деструктивного окисления метиленового 
голубого оксоформами галогенов (на примере редокс-
системы BrO3
−/Br−): HXOn (XOn
−) – окисленные; X− (XOn-1
−) 
– восстановленные формы галогена Х; в скобках приве-
дены аналитические длины волн
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трации каждого из оксосоединений хлора, брома 
и иода проводили с использованием соответству-
ющих градуировочных функций (табл. 2). Относи-
тельная погрешность результатов: 5-7 % при опре-
делении одного или двух аналитов в смеси; при 
последовательном определении семи оксогалоге-
нов суммарная погрешность не превышала 10-15% 
(норматив определений 20-30 %). Пределы обна-
ружения в принятых условиях эксперимента рас-
считывали по 3s–критерию и уравнениям градуи-
ровочных зависимостей (коэффициенты линейных 
корреляций 0.97-0.99) [16]. Чувствительность и из-
бирательность фотометрического редокс-опреде-
ления с метиленовым голубым оксоанионов хлора, 
брома и иода превосходят аналогичные аналити-
ческие характеристики известных фотометриче-
ских методик.
Выводы
Предложено физико-химическое описание 
окислительно-восстановленных реакций в раство-
рах различной кислотности, содержащих тиазино-
вый краситель метиленовый голубой и оксосоеди-
нения хлора, брома, иода.
Причиной формирования аналитического сиг-
нала при фотометрическом редокс-определении ги-
похлорита, хлорита, перхлората, бромата, иодата 
и периодата является окислительная деструкция 
метиленового голубого оксогалогенами, что приво-
дит к обесцвечиванию реакционной смеси.
Найдены оптимальные условия и дана оцен-
ка предельных возможностей фотометрического 
определения с метиленовым голубым оксосоеди-
нений хлора, брома и иода в различных степенях 
окисления.
Выполнен анализ питьевой воды централизо-
ванного водоснабжения и бутилированной воды на 
содержание некоторых оксоформ галогенов. Пра-
вильность анализа подтверждена способом добавок. 
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